












論  文  題  目  
Synthesis of Magnetite Nanoparticles via 
Redox Reactions Using a Tetrachloroferrate 



























































第 2 章では、界面活性剤と水を用いた逆ミセル法による Fe3O4ナノ粒子の合成について述べた。界
面活性剤と還元剤として働くオクチルアミンを用いて水を有機相であるトルエン中に可溶化させ、水
相が反応場となるように設計し、150°C で 48 時間加熱処理することで、Fe3O4ナノ粒子を合成した。
まず、オクチルアミンおよび水の添加量を変化させ、Fe3O4ナノ粒子を得るための合成条件を探索した。
その結果、Feに対するオクチルアミンのモル比Mを 10もしくは 20とし、水とオクチルアミンのモ
ル比 R が 0.1、1になるように調整した場合では、スピネル型の化合物の形成が粉末 X線回折により
判明した。また、少量のオクチルアミンを添加した場合(M = 2、R = 1)や過剰な水を添加した場合(M = 
10、R = 5)ではα−Fe2O3が形成することが明らかとなった。光電子分光法(XPS)により、Fe2+ : Fe3+ ≈  










力計 (VSM-SQUID)を用いた磁気特性評価では、54 emu g-1(M = 10、R = 0.1)および 57 emu g-1(M = 
20、R = 0.1)の飽和磁化を示した。さらに、保磁力および残留磁化が微小であること、Zero-field-cooled 
(ZFC)および Field-cooled (FC)磁化曲線の測定により blocking温度以上で磁化の低下が観察されたこ
とから、超常磁性を有することが示された。 




シドを用いた非水合成法を検討した。まず、Feとエチレンジアミンのモル比を 1 : 3とし、150°C、48
時間加熱処理することで Fe3O4ナノ粒子を合成した。XRDパターンでは、スピネル型の化合物の形成
が示された。さらに、試料の XPSスペクトルから、Fe2+ : Fe3+ ≈  1 : 2であることが明らかとなった。
Ramanスペクトルにおいては、Fe3O4に帰属されるブロードなバンド(667 cm-1)を観察した一方で、γ 
-Fe2O3に帰属されるバンドは観察されなかった。これらの測定結果は、生成物がスピネル型の Fe3O4
であることを示している。また、TEM観察において、粒子径は 10 – 30 nmであった。つぎに、Fe3O4
ナノ粒子の形成メカニズムについて検討した。エチレンジアミン添加後の C25H54N+FeCl4-の溶液に対
して、1, 10-フェナントロリンを添加すると赤色を示し、この溶液のUVスペクトルでは、[Fe(phen)3]2+
に帰属される吸収帯を 510 nmに観察した。このUVスペクトルの測定結果から、出発原料である Fe3+
のみを含む C25H54N+FeCl4-が還元剤であるエチレンジアミンと反応し、Fe2+が生成したことが判明し
た。また、エチレンジアミン添加により形成された凝集体の IRスペクトルから、凝集体がエチレンジ
アミンを含有していることが明らかとなった。Feとエチレンジアミンのモル比が 1 : 6で合成した場




















間加熱処理することで合成を行った。Feと DDPAのモル比を変化させて得られた生成物 (Fe / DDPA 
= 64、 Fe / DDPA = 32)の XRDパターンより、スピネル型化合物の形成が明らかとなった。しかし、
DDPA の添加量の増加に伴いスピネル型化合物の結晶性が低下し、層状アルキルホスホン酸鉄由来と
考えられる回折線を観察した。スピネル型の化合物の形成が確認された生成物のXPSスペクトルでは、
Fe2+ : Fe3+ ≈  1 : 2となった。これらの測定結果より、XRDパターンでのスピネル型の化合物が Fe3O4
であることが示された。さらに熱重量分析(TG)では 220°C以降にそれぞれ 5.8 mass% (Fe / DDPA = 
64)と 6.6 mass%(Fe / DDPA = 32)の重量減少が認められるとともに、IRスペクトルより DDPAの IR
スペクトルにおいて観察された P=O伸縮振動 (1220 cm-1)の消失、P-O伸縮振動 (1022 cm-1)のブロー
ド化を観察したことから、Fe-O-P結合の形成を明らかにした。さらに、DDPAにより表面修飾された
Fe3O4ナノ粒子をTEMにより観察したところ、その粒子径は4 - 9 nm (Fe / DDPA = 64)、 2 - 8 nm (Fe 
/ DDPA = 32)と微細であることが明らかとなり、本合成手法で得られた Fe3O4ナノ粒子はその表面が
修飾されたことで結晶成長が抑制され、微細化していることが示された。さらに、DDPA で表面修飾
された Fe3O4ナノ粒子が分散したトルエン溶液について DLS 測定を行ったところ、メジアン径が 16 
nm (Fe / DDPA = 64)と 9 nm (Fe / DDPA = 32)の狭い粒子径分布をそれぞれ示した。DLSにより測定
された粒子径分布は、TEM によって観察されたナノ粒子の粒子径とおおよそ対応していることから、
ナノ粒子の凝集が抑制されていたことが明らかとなった。これらの粒子径に関する測定結果から、
DDPAによる Fe3O4ナノ粒子の表面修飾の進行が推測された。さらに、第 2章及び第 3章の合成手法
では達成できなかった微小かつ狭い粒子径分布を示す Fe3O4ナノ粒子の合成を本合成手法により達成
したことが明らかとなった。表面修飾 Fe3O4 ナノ粒子の磁気特性評価では、DDPA が無添加の系(67 
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